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Sandoz AG., BaBel (Schweiz). 
Verfafaren zur Herstellnng einer neuen Polyatherverbindung 

Gegenstand vorliegender Erf indung ist ein Verfahren zur Herstellung einer neuen Ver 




bindung der Formel 



CH a 



CH- 



CH 3 

-i— ch 8 — c-/~ s 

CH 3 CH 3 



welches dadurch gekennzeichnet ist, daB man 
u die Additionsverbindung aus einem Alkali- 
. hydroxyd und p-(l,l,3,3-Tetramethyl-butyl)- 

phenyl-pentaglykoliither mit Monoehloressig- 

saure umsetzt. 

Beispid: 

a In 215 g p-(lA,3,3-Tetramethyl-butyl)- 
phenyl-pentaglykolather tragt man nnter gu- 
tem Ruhren 25 g pulverisiertes Atznatron ein 



-0(CH 2 CH a 0) 6 CHC00H, 



und dann unter schwacher Kuhlung 65 g 
ehloressigsaures Natrium bei 40 bis 50° C. « 
Das Reaktionsprodukt wird anschlieBend zwei 
Stunden auf 50° C und eine Stunde auf 75" C 
erwarmt. Man erhalt eine helle, dickfliissige 
Masse, die durch das ausgeschiedene Kocnsalz 
etwas trub ist. Das Produkt bildet in Wasser *s 
klare, schaumende Losungen, welche sehr gute 
Netzwirkung besitzen. 



P ATENTANSPRUCH : 
Verfahren zur Herstellung der neuen Ver bindung der Forme! 



SO 



CH 3 
I 



CH 3 

CH 3 -C-CH a -C— : 
CH 3 CH 3 



O(0H g CH g O) s CH t COOH, 



~ „ AMi iw neue Produkt stellt eine belle, dick- 

dadurch gekennzeichnet, daB man die .AM* ^ neue ^ ^ 

tionsverbindung aus emem Alkalihydroxjd "usage ^ * ~ b ^ Das Pro dukt 

und P -(l,l,3,3.Tetrameth y l-butyl) -phenyl- ^J^J^ Lifeungen, . 

„ pentaglykolather mit Monoehlores.gsaure urn- ^ 
setzt. 

Sandoz AG. 
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Die folgendon Angaben sind den vom Anmelder •fngerefehten Untoriagen ontnommen 

© Verwendung von Pigmentpraparetibnen fur den Ink-Jet Druck 
© Verwendung von Pigmentpraparationen als Drucktin- 
ten fur den In Wet Druck, enthaltend 

a) Wassar 

b) Disperglermlttel und 

c) mlndestena eln Pigment aus der Gruppa der durch Me- 
thln- oder Azogruppen-hartlgen Reate substitulerten Bar- 
brtursaure oder deren Derivate, wobel das Pigment gege- 
benenfalls In Form elnea Salzes, Komplexes, als teste Lo- 
aung, alsEfnschluSverbindung oder als Irrterkalatlonaver- 
bindung vorllegt 
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Beschreibung 

Die BtaHmg MM «• VtmaKtaj™. Pis.ncmpap.aion*> *e*H» "J"^ * »«**«» * 

feStotofoS ein Verlust an Lichtechtheitseigenschaften (vgL Herbst, Hunger Irriustnelle Organise!* Pagmente, 

, «iSS3Cgrt?k2^^ Wahl ge^Addttve for die 

WaSg^Dr^ 

als anch lichtechte Kgrnente fur den Ink-Jet Druck bereitzuatell^t jedocb vom Stand der Techmk 

iihrU^ ^^in^inigen wenigen Dokutnenten Beispiele von Gelbpigmenten anfgefiihrt, die in ihrer Lichtecht- 
eiltoS Z L kXnLrJlen Ink-Jet Druck z/ar grundsatzlich geei.gx.et rind, <he jedoch fur bochwerUgere 
iSESTd? &M« Brucks, beispiebiweise fotografische ^BUdreproduktionen <J ^°^£^ 1 Z ^ nWCD - 
fung AuBenberetch, oder Display), den doit geforoerten Lichtecb^^ ^« C ° ^f^^ 

raeErtindungbeirifftdaber die Verwendung von Pigmentprtparationen alsDrucktmten Air den Ink-JetDruck, entnal 



tend 

a) Wasser 



3 SS^Sglnt ans der Gruppe der durch Metbin- oder Azogruppen-baltigen Reste 
bltur^Scr deren Private, wobei das Pigment gegebenenfails in Form eines Seizes, Complexes, als feste Lo 
sung, als EinschluBverbindung oder als Interkalauonsverbindung vodiegL 

30 In einer besonders bevorzugten Ausfiihrungxforn. wird als Komponente 

c) mindestens ein Hgment der Formeto (I) bis (HI) oder deren tautomeren Formen eingesetzt, 

R 1 Z 1 Z». R 3 
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R 2 



50 



R 1 Z 7 Z» R 3 

ss 2*=/ V_ N =N—/ )=Z 
r 2 O OR 4 



r« (in), 
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K R 3 undR 4 unabhangig voneinander fur Wasserstoff, Alkyl, insbesondere CrQ- Alkyl, Cycloaikyl, ^bescmd^ 
^cVcyc^kyl, Aryl inAesondere gegebenenfcdls substituiertes Phenyl, Aralkyl, msbesondere (^-C.o-Aryl-C.-Q- 
Alkyl, wie Benzyl oder Ethyl-Phenyl, oder Hetaryl stehen, 
B den Rest eines Isoindolins der Formel 
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10 



bedeutet, wobei die Verknupfung mil den beiden Doppelbindungen in der 1- und 3-Position des Isoindolenins erfolgt, 
^WundR'unabhangigvonei^ 

koxyoderC6-Cio-Aiyloxystehen, 15 
A den Rest eines Cyanmethylens der Formel 



|| fl 

NC— C— R 



20 



bedeutet, worin 

R 9 fur einen eleklronenarizLehenden Rest stent und 

Z l bis Z 10 unabhangig voneinander fur O oder NR stehen, 

worin 25 

30 




(IV), 



35 



worin 40 
R u Wasserstoff, Ci-Ce-Alkyl oder Phenyl bedeutet. u Wasserstoff steht 



45 




(V), 



*?^t v fii ^ . ^-i /~i A1 w , r .^Cvcloalkyl, Aralkyl, insbesoodere CVCio-Aryl-Ci-Q-alkyl, oder Q- 
S ^ ^Aryloxyc^onyl 
oder Ifctaryl insbesondere einen Rest der Formel (VI) oder (VH) bedeutet 
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(VI), 




(vn), 



Kd R 14 unabhangig voncinander Wasserstoff, Halogen, insbesondere d, Br und F, d-Ce-Alkyi, d-CVAlkoxy odcr 
Ci -Cfi-Alkoxycarbonyl bedeuten oder 

r!3 ^ R i4 zosammen den Rest eines ankondemrierten Benzolringes bedeuten 

G fur O, S, NH odcr NCQ-Q-Alkyl) stent, 

und 

R l2 Wasserstoff Ci-C^Alkyl oder Phenyl bedeutet n „ J _ 12jl , 

GaS^^bevo^Se Pigment* der Formel (V) sind solche, worin R> fur CONHCH, steht und R eke obenge- 
nannte Bedeutung hat, insbesondere solche, worin R fBr CONHCH3 und R fur Wasserstoff ^t. 

Bevorzugte Kgmente sind Salzc. Komplexe, EinschluBverbutdungen. feste I^sungen sowie IntcrkalaaoMverbmdun- 
genfcrftrmel S. Solche sind beispielsweise aus EP-A 74 515 bekannt Ah Sate undKomplexe der ^mdungen 
teF^neKHD kominen vorzugsweise die Seize ^^^^^^■^T^^l^^ 
U Cs Mg. Cd^.ALCiSrPb.besondeKb^^^ 

ko^« d^Nickcl salzen, bzw. -komplexen und deren festen "^.Jf* 8 ^^^?^ 
verbindurLn zu. Binders bevorzugt ist eine Einachlunverbindung, Ioteikatoonsv^dnng^ Lo ^ Jal- 
«od«dnes Komplexes der Azobarbitursaure, besooders bevorzugt das Azobarb^ure-Nkkel-1 : 

Bci deremgeschkLnen Verbindung handelt es sich vorzugsweise urn erne cycksche oder acyckscheorgan^che 
bindung vorzugsweise urn CarbonsSure- oder Sulfonsanreamide, Hamstoff oder substituted Harnstoffe sowie Hetero- 
cydeo, Snsbesondere 2,4,6-TKarnino-l J4-triazin, Acetoguanamin und Benzoguanamin. 

Besooders bevorzugte Pigmente der Formel (IH) entsprechen den Formeln (VHI) und (IX) 

H / %H 

nc-n=( /)— N=N — (\ /=° (vm) 
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55 



°=< /H N=N ~\\ A =0 CK). 



H V / H 



insbesondere in Form ihrer EinsehluBverbindungen oder InterkaMonsverbkdung, wobei als eingeschlossene \ferbin- 

60 dung 2A6-lriamii»-13^lriazin, Acetoguanamin oder Benzoguanamin bevoraigt «L 

Bionders bevorzugte Pigmente der Formeln (I) bis (HI) oder diese enthaltende Mischungen smd *"> 
Drucke den Farbtonbereich abdecken, der im coloristischen Sinne vorzugsweise nut den Parametem des CELAB-Sy- 
stems (1976) bestimmten Buntton-Wertebereich H* von 80 bis 100°, vorzugswetse von 85 bis 100 beschneben wcrden 
kann. OELAB-System (1976) = farbmetrisches Ordnungssystem z. B. Brockes A. etai FarbmessungmderTfexhlm- 
65 dustrie,JSSN 0722-0391, 1986 Mitteilungen fur die Farbstoffevembeit^Industne,24. Jaru?ang). 

Unter DispeiEiermittel im Rahmen dieser Anmeldung wird eine die Pigmentteilchen in ihrer fan parhkularen 1 Form in 
waBrigen Medien stabilisierende Substanz verstanden. Unter fan partikuliir wird vorzugsweise eine Feinvertedung von 
0,001 bis 5 um verstanden, vorzugsweise von 0,005 bis 1 um, insbesondere von 0,005 bis 0,5 urn. 
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Geeignete Dispergiermitlel sind beispielsweise anionisch, kalionisch, amphoter oder nichtionogen. 

Geeignete anionische Dispcigiexmittcl sind insbesondere Kondensationsprodukte von aiomatischen Suifonsauren nut 
Formaldehyd* wie Kondensationsprodukte aus Formaldehyd und AlkylnaphthaHnsulfonsauren oder aus Formaldehyd, 
Naphthalinsulfonsauren und/oder Benzolsulfonsauren, Kondensationsprodukte aus gegebenenfalls substituiertem Phe- 
nol mit Formaldehyd und Natriumbisulfit Geeignet sind auBeidem Dispeigiermittel aus der Gruppe der Sulfobernstein- 
saureester sowie AUcylbenzolsulfonate. Wciterhin kommen vor allem Ligninsulfonatc in Betracht, z. B. solche die nach 
dem Sulfit- oder Kraft-Verfahren gewonnen werden. Vorzugsweise handelt es sich um Produkte, die zum Teil nydroly- 
siert oxidiert, propoxyliert, sulf oniert, sulfometbyliert oder desulfoniert und nach bekannten ^rfahren fcd^niert wer- 
den \ B nach demMolekulargewicht oder nach dem Sulfonierungsgrad. Auch Mischungen aus Sulfit- und Kraftlignin- 
sulfonaten sind gut wirksanL Besonders geeignet sind Ligninsulfonate mit einem durchschnitOichen Molekuiargewicht 
zwischen 1000 und 100 000, einem Gehalt an aktivem Ligninsulfonat von mindestens 80% und vorzugsweise nut med- 
rkem Gehalt an mehrwertigen Kationen. Der Sulfonierungsgrad kann in weiten Grenzen variieren. 

Als nichtionische Dispergiermitlel kommen beispielsweise in Frage: Urnsetzungsprodukte von Alkylenoxiden mit al- 
kylierbaren Verbindungen, wie z. B. Fettalkoholen, Fettaminen, Fettsauren, Phenolen, Alkylphenolen, Arylalkylpbeno- 
len, wie Slyrol-Phenol-Kondensate, Carbonsaureamiden und Harzsauren. Hierbei handelt es sich z. B. um Ethylenoxid- 
addukte aus der Klasse der Urnsetzungsprodukte von Ethylenoxid mit: 

a) gesattigten und/oder ungesattigten Fettalkoholen mit 6 bis 20 C-Atomen oder 

b) Alkylphenolen mit 4 bis 12 C-Atomen im ALkyirest oder 

c) gesattigten und/oder ungesfittigten Fettaininen mit 14 bis 20 C-Atomen oder 

d) gesattigten und/oder ungesattigten Fettsauren nrit 14 bis 20 C-Atomen oder 

e) hydrierte und/oder unhydiierte Harzsauren. 

Als Ethylenoxid-Addukte kommen insbesondere die unter a) bis e) genannten alkylierbaren Verbindungen mit 5 bis 
120, insbesondere 5 bis 100, vorzugsweise 5 bis 100, insbesondeie 5 bis 60, besonders bevorzugt 5 bis 30 Mol Ethylen- 

°^rD^rgiermittel eignen sich ebenfalls die aus der prioritatsalleren, aber nicht vorveroffenllichten DE-A 
195 35 246 teilweise bekannten Mischungen aus Alkoxylierungsprodukten von mindestens einem Styrol-Phenol-Kon- 
densat der Formel (X) 




O-{CH2-CH-0) n H 
R 18 



(X), 
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25 



30 



35 



in der 

R 15 Wasserstoff oder Ci-Cj-Alkyl bedeutet, 
R 16 fur Wasserstoff oder CH 3 steht, 

R 17 Wasserstoff, Ci-GrAJkyl, Ci-C4-Alkoxy f Ci-U-Alkoxycarbonyl oder Phenyl bedeutet, 
m eine Zahl von 1 bis 4 bedeutet, 

neine Zahl von 6 bis 120 bedeutet, ... 
R 18 fur iede durch n indizierte Einheit gleich oder verschieden ist und fur Wasserstoff, CH 3 oder Phenyl steht, wobei im 
Falle der Miianwesenheit von CH 3 in den verschiedenen -(-CH 2 -CH(R iB )-0-)-Giuppen in 0 bis 60% des Gesamtwertes 
von n R 18 fur CH 3 und in 100 bis 40% des Gesamtwertes von n R 18 fur Wasserstoff steht und wobei im Falle der Mitan- 
wesenheit von Phenyl in den verschiedenen -(-CHrCH(R l8 ).(»-Gruppen in 0 bis 40% des Gesamtwertes von n R fur 
Phenyl und in 100 bis 60% des Gesamtwertes von n R 18 fur Wasserstoff steht, 
und Estem der Alkoxylierungsprodukte (X) der Formel (XI) 




OKCH 2 ~CH-0) n ,-X Kat 



iff 



(XI), 
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R 1 *^ 16 *, R l7 \ R 18 *, m r und n r den Bedeutungsumfang von R 15 , R w , R 17 , R 18 , m bzw. n, jedoch unabhangig hiervon, an- 
nehmen, 

X die Gruppe -SOb 6 , -SO* 0 , -POb 09 oder -CO-fR^-COO 9 bedeutet, 

Kat ein Kation aus der Gruppe von H°, Ii° Na®, K«, NHf oder HO-CH 2 CH 2 -NH 3 ® ist, wobei im Falle von X = - 
POs 60 zwei Kat vorliegen und . . 

R 19 fur einen zweiwertigen aliphatischen oder aromatischen Rest steht, vorzugsweise fur Ci-C^Alkylen, insbesondere 
Ethylen, C r C 4 - einfach ungesattigte Reste, insbesondere Acetylen oder gegebenenfalls substituiertes Phenylen, lnsbe- 
sondeie ortho-Pbenylen steht, wobei als mogliche Substituenten vorzugsweise CpQ-Alkyl, CrQ-Alkoxy, C r C 4 - Alk- 
oxycarbonyl oder Phenyl in Frage kommen. 
Gemische der Formeln (X) und (XI) sind beispielsweise aus der nicht vorveroffenthchten DE-A-195 35 256 bekannt, 
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die Bestandteil dieser Anmeldung sind , - 

DieErfindung betrifft writerhin die noch neuen Veibindungen der Fonnel (XT), worm 
X fur einen Rest der Formel -CO-(R 19 >COC^ sicht und 

R ir R l6- R ir R ir R is> Kal, m' und n' die oben angegebenen Bedeutungen besitzen. 
5 DieF^oungbetrifftweiteibinein Verfahren zur Herstellung der erfindungsgemaBen VeAinW^der ^nijel (XI), 
das dadurch gekennzeichnet ist, daB man die entsprechende Verbindung der Formel (X), worin R , R , R , K , n una 
mdie glciche Bedeutung haben wie die entsprechenden Reste R 1 , R , R , R , m und n , nut Dicarbonsauren der For- 
mel(Xn) 

10 HOOC-(R 19 K»OH (XD) 

oderderen Derivaten, insbesondere deren Anbydriden, worin 
R 19 die oben genannte Bedeutung besilzt, 

""Srechende Umsetzungen kSnnen bei spiels weise analog dem in DE-A 195 35 256 offenbatten Verfahren, dessen 
Offenbarung hiermit ebenfalls als Gegenstand dieser Anmeldung anzusehen ist, hergesteUt werden. 

Die besonders bevorzugten Verbindungen der Formel (XI) kdnnen durcb Umsetzung von \ferbmdungen der entspre- 
chenden Formel (X) mk Bernsteinsaure-, Maleinsaure- oder Pbihalsiuieanhydrid erbalten werden 

Die Erfindung betrifft weitemin Mischungen enthaltend mindestens erne Verbindung der Formel (XI), worm X euaen 
Rest der Formel -CO-(R l9 )-COCP bedeutet und R 1? die oben angegebene Bedeutung besilzt, und mindestens eine Ver- 

tm ^^ei^t£e Q diese erfindungsgemaBen Mischungen 5 bis 99 Gew.-% der Verbindung (XT) und 1 bis 

^rS&todunJbS'weiSin die gegenuberDE-A 19 535 246 nochneuen Tenrid^tmsche^ enthallendeine Verbin- 
dung der Fonnel (X) und eine \ferbindung der Formel (XT), worin R, R ls , R" R 18 , R ,R ■ R ^ undR 18 , n, m, n und 
m' L oben angegebene Bedeutung besitzen, X fur -SO&, S0 2 e oder -PO^ stent, wobe. sokbe Mischungen ausge- 
nommen sind, worin n oder tf eine Zahl kleiner gleich 3 oder m oder m' eine Zabl von 6 bis 100 bedeutet 

In, tibrigen sind die Verbindungen der Fonnel (XI) in der breitesten Bedeutung sowie ihte Mischungen rmt den ihnen 
zugmnddiegenden Verbindungen der Formel (X) hervorragend als Dispergiermittel gedgnet, auch andere als d, e luj 
genannten Pigmente in Ink-Jet-Drucktinten zu stabilisieren. Als geeignete Pigmente sind in diesem Zusammenhang bei- 

kalisch modifizierteodernachbehandelteRuBe, anorganisehe Pigmente, wiebeispiels^Enksulfide, UUram^Ei- 
senoxide, Kobaltblau sowie Cbromoxidpigmente sowie Pigmente in Form fern parbknkrer ^ Jie Sihzum^ ^ 
Titandioxid, Nickeloxide, Chromantimondtandioxide, Alunnmumoxid sowie fern parukulare Metalle wie KupfetEuen 
oder Aluminium und organische Farbpigmente wie beispielsweise solcbe der Azo^Disazc-, Polyazo-, Andiracbinon-, 
•Moindigoreihe, femer andere polycycliscbe Pigmente wie beispielsweise aus der Phtbalocyanm-, Chinamdor^ Dioxa- 
zin-, Isokdolinon-, NaphthalinSracarbonsW und Perylen- und Perylentetraearbonsaiu^ihe, femer solche aus der 
Perinon-, Inrngoid-. IWoindigoio- und Diketopynolopynol-Reihe, sowie MetaUtomplex-P^ente yon A^Azome- 
40 u^oderMeuWarbstoffen oder verlaekte Farbstoffe wie Ca-, Mg-, Al-Lacke von sulfonsfiure- und/oder carbonsSure- 

^ B polynS D^^^mittel kornmen beispielsweise wassedosliche sowie wasser-emulgierbare Typen in Frage, 
z. B. Homo- sowie Co-Polymerisate, wie statistische- oder Block-Copolymerisate. . 

Besonders bevorzugte Dispergiermittel sind polymers Dispergiennitttl wie beispielsweise AB-, 
45 Blockcopolymeie. In den AB- oder BAB-Blockcopolymeren ist das A-Segment em hydrophobes Ho^lymeroder 
Cw)lymi dasTine Verbindung zum Pigment sichersteUt und der B-Block tin hydrophdes Homopolymer oder Copo- 
lymer oder ein Salz davon und stellt das Dispeigieren des Pigmentes im waBrigen Medium sichen Deraruge polymcre 
Dispergiermittel und deien Synthese sind beispielsweise aus EP-A 518 225 sowie EP-A 556 649 bekannt 

DaTeingesetzie Dispergiermittel wird vorzugsweise in einer Menge von 0,1 his 100 Gew,%, insbesondere 04 bis 
SO 60 Gew.-%, bezogen auf das eingesetzte Pigment, in der Pigmentpraparation verwendet 

In einer bevorzugten AusfOhrungsform enthalt die erfindungsgemBB verwendete Pigmentpraparation 

a) 10 bis 98 Gew.-%, insbesondere 30 bis 98 Gew.-% Wasser 

b) 0 1 his 100. Gew.-%, insbesondere 0,5 bis 60 Gew.-% Dispergiermittel, bezogen auf emgesetetes Pigment und 

c) 0i his 60 Gew.-%, vorzugsweise 0,2 bis 20 Gew.-%, insbesondere 0^ bis 20 Gew.-%, besonders bevorzugt 0^ 
bis 10 Gew.-% mindestens eines Pigments der Formeln (I) bis (IE)- 

Die erfindungsgemaB verwendeten Pigmentpraparadonen konnen selbstverstandlich neben den Komponenten a), b) 
id c) auch weiteic ZusStze enlhalten. . 
Als eeEebenenf alls weitcre Zusatze kornmen fur Drucktinten fur den Ink-Jet Druck UbHche Zasatzstoffe in Frage. 
So k6men beispielsweise als weitere Komponente d) organische Losungsmittel zugegen ^ n ^ on f^/^ e ! 
sind in Wasser L6sUcbe organische Losungsmittel. Bevorzugt sind solche, die eine Loslichkeit von groBer als 0,5 g/100 g 
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Als eeeienete organische losungsmittel kornmen beispielsweise in Frage: 
aliphatische Alkohole, wie Methanol, Ethanol, Isopropanol, n-Propanoi, n-B utanol, fcobjitano oder terL-Butanol, 
aliphatische Ketone, wie Aceton, Methylethylketon, Methylisobutylketon oder Diacetorialkohol Polyole, wie Ethylen- 
glykol, Propylenglykol Butylenglykol Diethylenglykol, THethyienglykol, Ihmethylolpropan Polyemylenglykol mit 
ffS Molgewichi vol T 100 bis 4000, vorzugsweise 400 bis 1500g/mol oder Glycerin, Monohydroxyether, 
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vorzugsweise Monohydroxyalkylether, besonders bevoizugt Mono-Ci-Q-alkylglykoiether wie Ethyienglykolmonoal- 
kyl-, -monomethyl-, -dieroylenglykolmonometnylether odcr Die&ylengiykolmonoethylether, DiethylengLykolmonobu- 
tylether, Dipropylenglykolmoncemylether, Tniodiglykol, THethylenglykolrnonomethylethcr oder -monocthylcther, fer- 
ner 2-Pyrrolidon, N-Methyt-2-pynolidon, N-Efoyl-pyrrolidon, N-^nyl-pyrroIidon, l T 3-Dimfithyl-imida2olidon, Dime- 
thylacetamid sowie Dimemylforniamid. 
Es kommcn auch Gcmischc dear erwahnten L6sungsmittel in Betracht. 

Die Menge des organischen Losungsnrittels betragt vorzugsweise 1 bis 40, insbesondere 2 bis 20 Gew.-%, bezogen 
auf die Hgmentpraparafionen. 

Bevorzugt betragt die Menge an Wasser und organischem Losungsmittel 20 bis 99 Gew.-%, vorzugsweise 30 bis 
97 Gew-%, bezogen auf die PigmentpraparationetL 

Weiierhin kann die Pigmentpraparation Mitlel zur Einstellung der Viskositat der Unte enthalten wie beispielsweise 
Polyvinylalkohol, Polyvinylpynolidon, Methylcellulose a a dem Fachmann bekannte Mittel, soweit sie die Stabilital 
der Drucktinte, das Druckverhalten und das TVocknungsverhalten auf Papier nicht negativ beeinflussen. 

Zusatzlich zu den genannten Komponenten kfinnen die erfindungsgemafi als Drucktinten verwendeten Pigmentprapa- 
rationen noch einen Anteil von 0 bis 15 Gew.-%, vorzugsweise 0,5 bis 1 0 Gew.-%, bezogen auf Tinte, oberflachenaktives 
Mittel enthalten. Diese kSnnen grundsatzlich eingesetzt werden z. B. zur Regulierung der Oberflachenspannung der 
Tinte, femer zur Verhinderung der Tropfenbildung oder des Auslaufens an der Dusenaustrittsflache des Druckkopfes und 
zur Einstellung des Benetzungs- und Trocknungsverhaltens der Unte auf unterschiedliche Substratarten (Papiere). Der- 
artige oberflachenaktive Mittel sind dem Fachmann in Form von am Markt zugfinglichen Produkten bekannL Bei der 
Auswahl der oberflachenaknven Mittel dttrfen diese nicht die Stabilitat der Pigmentpraparation oder die verwendeten 
Druckkopfmatemlien beeintrachtigea 

AuBerdem konnen die erfindungsgemaB verwendeten Pigmentpraparation weitere ionogene als auch nicht-ionogene 
Hilfsmittel enthalien. Sofern das Dispergiermittel ionische Gruppen entnall, sollten diese Hilf smittel vorzugsweise nicht- 
ionogen oder von gleicher lonogemtat sein. 

Grundsatzlich konnen die Kgmentpraparalionen noch Konservierungsminel, Iicntsehu t z mi rf el , weitere Tenside und 
gegebenenfalls auch pH-Regler enthalten. 

Beispiele fur pH-Regler sind NaOH, Ammoniak oder Aminomethylpropanol, N^-Dimemy laminoethanoL 

Beispiele fur Konservierungs mittel sind Methyl- und Chlonnethyl-isothiazolin-3-on, Benzisomiazolin-3-on oder Mi- 
schungen davon. 

Beispiele fur Iichtschutzmittel sind UV-Absorber, 

Die Erfindung betriflt weiterhin Hgmentpraparationen enthaltend 

a) Wasser 

b) Dispergiermittel 

c) mindestens ein Pigment aus der Gruppe der durch Methin- oder Azogruppen-halligen Reste substituierten Bar- 
bitursaure oder deren Derivate, wobei das Pigment gegebenenfalls in Form eines Salzes, Komplexes, als feste L6- 
sung, als EinsebluBverbindungen oder als Iriterkalationsverbindung vodiegt, vorzugsweise ein Pigment der For- 
meln (T) bis (EE) und 

d) mindestens ein organisches Lb^gsmittel aus to Gruppe: ^ - 

aliphatische Ci-Q-Alkohole, wie Methanol, Ethanol, Isopropanoi, n-Propanol, n-Butanol, Isobutanol oder tert-Bu- 
tanol, aliphatische Ketone, wie Ace ton, MethyLethylketon, Methylisoburylketon oder Diacetonalkohol, Polyole, wie 
EthylenglykoU PropylenglykoL, Butylenglykol, Diethyienglykol, THethylengiykol, Trimethylolpropan, Folyetny- 
lenglykol mit einem mittleren Molgewicfat von 100 bis 4000, vorzugsweise 400 bis 1500 g/mol oder Glycerin, Mo- 
nohydroxyether, vorzugsweise Monohydroxyalkylether, besonders bevorzugt Mono-Ct-Q-alkylglykolemer wie 
Ethylenglykohnonoalkyl-, -monomethyl-, -diethylengiykolmonomethylether oder Dietfaylenglykolmonoethylether; 
DiethyienglykDlmonobutylethei; Dipropylenglykolmonoethylether, Thiodiglykol, IHethylen^iykolmonomethylet- 
her oder -monoemylether, femer 2-Pyrrolidon, N-Methyl-2-pyrrolidon, N-Ethylpyrrolidon, N-\fayl-pyrrolidon, 
1,3-Dimemyl-intidazolidon, Dimethylacetamid sowie Dimeubylformaniid 

Die bevorzugten Ausfuhrungsf o rmen der einzelnen Komponenten entsprechen den oben angegebenen. 
Die Erfindung betrifft weiterhin Pigmentpraparationen, enthaltend 

a*) Wasser, 

bO eine Verbindung der Formel (XT), worin X fur einen Rest der Fonnel -00-(R l9 )-COO e steht und die ubrigen 
Reste die angegebenen Bedeutungen besitzen und 
c') ein Pigment 

Bevorzugt sind dabei solche Praparationen, die gegebenenfalls die \ferbindung der Fonnel (XI) in Miscfaung mit einer 
entsprechenden Verbindung der Formel (X) enthalten, wobei die bevorzugten Mengen denen der Komponente b) der obi- 
gen Pigmentpraparation entsprecheiL 

Die bevorzugten Angaben zu den Komponenten c 1 ) sowie gegebenenfalls ein organisches Losungsmittel der Kompo- 
nente d 1 ) entsprechen den Angaben zu den Komponenten c) und d) der oben beschriebenen Pigmentpraparaten. 

Auch die Verwendung entspricht wie oben angegeben, vorzugsweise als Drucktinte fur den Ink-Jet-Druck wie oben 
beschrieben. 

Die Erfindung betrifft weiterhin die Herstellung der erfindungsgemSfi verwendeten Pigmentpraparationen als Druck- 
tinten fur den Ink- Jet Druck, die dadurch gekennzeichnet ist, daB man mindestens ein Kgment der Formeln (I) bis (HI) 
mit dem Dispergiermittel und gegebenenfalls weiteren ZusStzen homogenisiert und naBzerkleinert 

Im allgemeinen wird das Pigment in Pulverform oder in Form des wasserfeuchten Prefikuchens zusammen mit einem 
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Tbil des Dispeigiermittels und Wasser, vorzugsweise deionisiertem Wasser, zu einer homogenen Mahlsuspension bei- 
spielsweise mittels RtihrwerksbOtte, Dissolver und ahnlichen Aggrcgaten gegebenenfalls nach einer \brzerkleinerung 
angeschlagen (d. h. eingebracht und homogenisiert). 

Die Mahlsuspension kann auBeidem Anteile niedngsiedender Losungsmillel (Siedepunkt < 150°Q enthaiten, die im 
5 Verlauf der anschlieBenden Feinmahlung durch Vferdampfung ausgetragen werden konnen. Sie kann aber auch AnteiLe 
hohersiedender Losungsmittel Oder weiterer ZusStze, wie sie oben beschrieben sind z. B. Mahlhilfc-, Entschaumungs- 
oderBenetzungsmittel^enmatten. 

Die NaBzerkleinerung umfafit sowohl die VorzerkleinErung als auch die Feinmahlung. Vbrzugsweise liegt die Pig- 
mentkonzentration der Suspension dabei oberhalb der gewunschten Konzentration der fertigen Pigmentpra'paration bzw. 

10 Druckiinte. Die gewtinschte Pigmentendkonzentration wird vorzugsweise erst im AnschluB an die NaBzerkleinerung 
eingestellt. Im AnschluB an die Vorzerkieinerung erfoLgt eine Mahlung auf die gewtinschte Partikelfeanverteilung von 
0,001 bis 5 um, vorzugsweise 0,005 bis 1 urn. Fur diese Mahlung kommen Aggregate wie z. B. Knetex, Walzenstuhle, 
Knetschnecken, Kugelmiihlen, Rotor-Stator-Muhlen, Dissolver, Korundscheibenmuhlen, Schwingmiihlen und insbeson- 
dere schnelllaufende, kontinuierlich oder diskontinuierlich beschickte Ru^irwerkskugelmuhlen rnitMahlkorpero mil ei- 

15 nem Durchmesser von 0, 1 bis 2 mm in Frage. Die Mahlkorper konnen dabei aus Glas, Keramik oder Metall, z. B. Stahl 
sein. Die Mahltemperatur liegt vorzugsweise im Bereich von 0 bis 250°C, in der Regel jedoch bei Raumtemperatur, ins- 
besondere unterhalb des lYiibungspunktes des eingesetzten Dispeigiermittels der Komponente b) und des gegebenenfalls 
eingesetzten ob erflachenaktiven Mittels. 
In einer ebenfalls bevorzugten Verfahrensweise kann die Mahlung teilweise oder vollstandig in einem Hochdruckho- 

20 mogenisaior oder in einem sogenannten Strahldispergaror (bekannt aus der nicht vorverSfifentlichten Anmeldung DE-A 
1 95 36 845) erfolgen, wodurch der Gehali an Mahlkorperabrieb in der Suspension bzw. die Abgabe von loslichen Stof- 
fen aus den Mahlkorpern (z. B. Ionen aus Glaskorpera) auf ein Minimum reduziert bzw. vollstandig vermieden werden 
kann. 

In einem Verdunnungs-Schritt wird die erhaltene Rgmentpraparation in an sich bekannter Weise in Wasser gegebe- 
25 nenfaUs mit den restlichen Dispergiemutlelmengen und gegebenenfalls weiteren ZusStzen eingemischt und homogeni- 
siert, sowie auf die gewunscbte Pigmentendkonzentration bzw. Farbstarke der Praparation bzw. Drucktinte eingestelk. 
Hierbei kann gegebenenfalls noch ein Teil des Dispergiermittels zugesetzt werden, um beispielsweise eine Reagglome- 
ration feiner Pigmentpartikel in der Verdunnung zu vermeiden. 

Von besonderem Vorteil ist ein Verfahren zur Herstellung der Kgmenlpraparationen, in dem im Mahlschritt zur Her- 
30 stellung des Hgmentkonzentrales fur die Stabilisierung ausreichend Dispergiermittel zur Verfugung gestellt wird.. Im 
AnschluB daran oder nach Verdunnung mit Wasser wird in Losung befindliches, nicht am Pigment adsorbiertes Disper- 
giermittel und/oder flberschussige oberflachenaktive Mittel vorzugsweise entfernt und anschlieBend die gewtinschte Pig- 
mentpraparation durch Zugabe der restlichen Anteile der Pigmentpraparation eingestellt. 

Bin Veifahren zur Entfamung von in Losung befindlichem IXspeigiermittel ist beispielsweise die Zentrifugation der 
35 Suspension und anschlieBendes Abdekantieren des Uberstandes. 

Femer konnen andere Additive wie z. B. Polyurethan- oder Acrylpolymere zugesetzt werden, um gegebenenfalls die 
Wasserechtheit weiter zu verbessem. Diese konnen sowohl wasser-loslicher als auch wasser-emulgierbarer Art sein, oder 
in einer der in d) enthaltenen Komponenten loslich sein. 
hi einer bevorzugten Verfahrensweise erfolgt die Mischung und Homogemsierung der Kgmentpraparationen unter 
40 Verwendung eines SttailoUspergators oder Hcwhdrucldiomogenisators, um die Entstehung von Schaum zu unterbinden 
und mogliche Reagglomeration zu vermeiden. 

Mit der Einstellung der gewunschten Pigmentpraparationen erfolgt auch die Einstellung auf die gewunschte Viskosi- 
tat, Farbstarke, Farfaton, Dichte und Oberflachenspannung der Unte. 
Vbr Gebrauch der Pigmentpraparationen als Drucktinten werden die Tlnten gegebenenfalls fein-filtriert beispielsweise 
45 mittels 1 bis 5 um Membran- oder Glasfiltern. 

Im allgemeinen werden die physikalischen Unteneigenschaften auf die Verwendung in fiblichen Tmtenstrahl-Druk- 
kern eingestellt, wobei die Oberflachenspannung zwischen 20 und 70 mN/m und die ViskositSt kleiner als 20 rnPa ■ s, 
vorzugsweise 0,5 bis 10 mPa • s betragen sollte. 

Die erfindungsgemSB verwendeten sowie die erfindungsgemaBen Drucktinten liefern als Drucktinte im Ink-Jet-Druck 
50 verwendet Drucke mit ausgezeichneter lichtechtheit und Brillanz und besitzen daruber hinaus folgende \forteile: hervar- 
ragende Dispersions- undLagerstabilitat in einem weiten Temperalurbereich, keine sogcnannte Kogation oder Clogging 
oder Verstopfung im Druckkopf, hohe Wasser- und Migrationsechthcit der Drucke auf unterschiedlichen Substraten, 
z. B. auf holzfreiem Papier, mittL Papierqualitat, geleimtem und beschichtetem Papier, polymeren Filmen, Transparent- 
folien fur Overhead-Proj ektion, kein Ausbluten im Mehrfarbendruck, auch bei \ferwendung zusammen mit Farbstoff- 
55 Tinten oder anderen pigmentierten Tlnten, 

Die oben beschriebenen Pigmentpraparationen werden als Drucktinten fur den Ink-Jet-Druck verwendet 
Der Ink-Jet-Druck ist an sich bekannt und erfolgt im allgemeinen so, daB die Drucktinte in ein AufnahmegefUB eines 
Tmtenstrahl-Druckkopfes gefUllt wind und in Ideinen TVopfcnen auf das Substrat gespriiht wird. Der UntenausstoB in 
Trdpfchenform erfolgt dabei vorzugsweise tiber einen piezoelektrischen Kristall, eine beheizte Kantile (Bubble- oder 
60 Thermo- Jet- Verfahren) oder mechanische Druckerh5hung, wobei Druck auf das lintensystem ausgetibt wird und so Tm- 
tentiopfen herausgeschleudert werden. Dabei werden die Tropfchen aus einer oder mehreren kleinen Dusen geziell auf 
das Substrat wie z, B. Papier, HoLz, Tbxtilien, KunststofT oder Metall geschossen. Durch elektronische Aussteuerung 
werden die einzelnen Iropfchen auf dem Substrat zu Schriftzeichen oder graphischen Mustern zusammengefaBt. 
Moglich ist auch ein Verfahren, bei dem mittels elektrostatischer Ablenkung aus einem Untenstrahl kleinste Volumina 
65 in Form von Tropfen auf ein Substrat gebracht werden. 
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Beispiele 
Beispicl 1 

Herstellung einer besonders bevoizugten EnschluBverbindung des Pigmentes gemaB Fonnel (IX) 

25 g Benzolsulfonsaurehydrazid, 200 ml Wasser, 20 ml 10 N Salzsaure und 1,25 g eines Kondensanonsproduktes von 
Stearinsaiire mitTaurin wurden 30 Minuten verruhrt. Man fiigte 60 g Eis hinzu und tropfte anschlieBend in ca. 30Minu- 
ten 34 ml einer waBrigen NatriumnUritl6sung mit einem Gehalt von 30 g Natriumnitril in 100 ml Losung hinzu. Der An- 
satz wuidc 30 Minuten geriihrt, wobei man einen NitrituberschuB aufrechterhielt. AnschlieBend zerstorte man den Nitrit- 
aberschufi mit wenig Amidosulfonsaure und neutralisierte mit ca. 5 mi 10 NNatronlauge. Man erbielt eine Emulsion von 
Benzolsulfonsaureazid. t 

Zu der so hergestellten Emulsion gab man 38,2 g Barbitursaure, verruhxte 10 Minuten und stellle dann mit ca. 33 ml 
10N Natronlauge auf pH 8 . Der Ansatz wurde 2 Stunden bei 50°C geriihrt, danach mit 3 ml EssSgsaure und ca. 1 4 mi 10 
N Salzsaure auf pH 4,8 gestellt und noch 1 Stunde auf 70°C und 3 Stunden auf 80°C erhitzL Man erhiell eine Suspension 
des Natriumsalzes der Azobarbitursaure; zusatziich waren noch ca. 22 g des als Nebenprodukt entstandenen Benzolsul- 
fonamids gelost vorhanden. 

Eine so hergestellte Suspension wurde auf 95°C bis 100°C aufgeheizt, abgesaugt und nrit ca, 1 1 siedend heiBem Was- 
ser in mehreren Portionen gewaschem Man erhielt einen Prcfikuchen des Natriumsalzes der Azobarbmirsaure. 

Der so hergestellte Prcfikuchen wurde mit 500 ml Wasser angeruhrt Bei 80°C tropfte man in ca. 5 Minuten eine Lo- 
sung von 34,5 g NidroUzO und 13 g wasserfreiem Natriumacetat in 100 ml Wasser hinzu. Die Mischung wurde 
1 Stunde geriihrt bei 80°C, danach 42 g Melanrin zugefugt und nochinals 1 Stunde bei 80°C und 2 Stunden bei 95°C ge- 
rtlhit, anschlieBend heiB abgesaugt und mit heiBem Wasser gcwaschen. 

Man erhielt einen wasserfeuchten Hgment-PreBkuchen mit einem Trockengehall von 42,6 Gew.-%. 

Beispiel 2 bis 4 
Herstellung von Hgmentpraparationen 
(Teile = Gewichlsteile, Prozente = Gewichtsprozente) 30 
Beispiel 2 

Zu 

89,9 Teilen des feuchten Prcfikuchen des Pigmentes gemaB Formel (DC) hergestellt nach Beispiel 1 mit einem Trocken- 35 
gehalt von 42,6% wurden 

6,9 Teile eines Naphmah^ulfonsaurekondensationsprodLiktes (Tamol® NN 9401, BASF AG) sowie 
3 2 Teile deionisiertes Wasser zugesetzt und mittels eines Dissolvers homogenisiert Der pH-Wert der Suspension betrug 
5,5. Im Anschlufi wurde die Suspension in eine offene diskqntinuierlich betriebene 1 1-Rfihmerkskugelmuhle (Fabrikat 
Sussmeyer, Brflssel) eingebracht und mit Zirkoniumoxid-Perlen (Durchmesser 0,4 bis 0,6 mm) unter KUblung uber eine 40 
Dauer von 3 Stunden gemahlen. Das erhaltene waBrige Pigmmtkonzentrat wurde nrit 

0,1 Teilen eines Konservierungsmitlels (BerjzisotMazolin-3-on) sowie deionisiertem Wasser auf eine Pigmentkonzentra- 
tion von 35% eingestellL ... 

Die Pignientprapararion besitzt eine ausgezeichnete FlieBfShigkeit und eine einwandfrcie Suspensions stab ditat bei 
Lagerung iiber 3 Monate bei Raumlernperatur und 50°C WaBrige \ferdiannungen dieser Preparation bis zu einer Kg- 45 
mentkonzentration von 2% sind ebenso stabiL Die Zusammensetzung kann Tabelle 1 entnommen werden. 

Beispiel 3 

22 Teile des getrockneten Pigmentes gemaB Formel (V) (R 9 = CONHCH 3 , R L2 = H), hergestellt gemaB Beispiel 10, von 
US 5 177 209, und 

8,8 Teile eines Ligninsulfonats (Ultrazine® NA, Fa. Lignotech, DOsseldorf) wurden in 

69,2 Teilen deionisiertem Wasser mittels eines Dissolvers angeschiagen und homogenisiert Im AnschluB erfolgte eine 
Manning wie in Beispiel 2 beschrieben. Das so erhaltene Pigmentkonzentrat wurde mit 

0,1 Teilen des gleichen Konservierungsmittels wie in Beispiel 2 und deionisiertem Wasser auf eine Pigmentkonzentra- 
tion von 20%, und der pH-Wert mittels verdunnter Schwefeisfiure auf 8 eingestellt. Die Prfiparation besitzt ebenf alls aus- 
gezeichnete Stabilitats- und FlieBeigenschaffcen. Die Zusammensetzung kann Tabelle 1 entnommen werden. 

Beispiel 4 

60 

Zu 

90,9 Teilen des feuchten PreBkuchens des Pigmentes gemaB Formel (IV) (R u = H), hergestellt nach Beispiel 8, 
DE 39 35 858 Al , mit einem Trockengehall von 40,4% wurden 

1,8 Teile eines Dispergienm^telgemisches aus Alkoxylierungsprodukten gemaB Fonnel (X) und (XI) mit einer Zusam- 
mensetzung von 51% gemaB Formel X und 65 
R l5 = CH 3 ,R l6 ' l7 ' l8 =H 
m = 2,8 
n=50 
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und 

49% gemafi Formel (XI) und 
R l * = GH 3 ,K lff ' 1T ^ = H 
m' = 2,8 
5 n' = 50 
X = S03" 
Kat = NH4 + 
sowie 

7,3 Teilen deionisiertem Wasser zugesetzt und mittels eines Dissolveis homogenisiert DerpH-Wert wurde mittels ver- 
io diinnier Natronlaugc auf 7,0 gestellt. Im AnschluB wurde die Suspension wie in Beispiel 2 beschrieben gemahlen und das 
so erbaltene Pigmenlkonzenirat mit 

0,1 Teilen des gleichen Konservierungsmittjels wie in Beispiel 2 und dmonisiertem Wasser auf eine Rgmentkonzentra- 
tion von 30% eingestellt Die Zusammensetzung kann Tabelle 1 entnommen werden. 

is Tabelle 1 

(Angaben in Gew.-%, bezogen auf das Pigmentkonzentrat) 



20 




Beispiel 


2 


3 


4 






Deionisiertes Wasser 


58,6 


71,9 


68,43 


25 


Dispergjermittel 


Ultrazine® NA 
Tamol® NN 9401 
Dispergiermittelgemisch 


6,3 


8,0 


1,47 


30 


Pigmeate 


Pigment gem. Formel (IX) 
(trocken) 


35 






35 




Pigment gem. Formel (V) 
(trocken) 




20 








Pigment gem. Formel (IV) 






30 


40 




(trocken) 










weitere Zusatze 


Konservierungsmittel 


0,1 


0,1 


0,1 


45 


Eigenschaften 


pH-Wert 


6,5 


8,0 


6,9 


50 




max. TeilchengroBe* (urn) 


<0,2 


<0,2 


<0,2 



*) Bestimmt axis der Pardkelgroflenverteilung (Gewichtsmittel) 

MeBapparatur: Scheibenzentrifuge Typ DCP® 1000 der Fa. Brookhaven 



AnwendungsbeLspiele 
60 Beispiele 5 bis 7 

Die Kgmentpraparationen gemiiB den Beispielen 2 bis 4 wurden zur \ferwendung als Drucktinten fiir den Ink-Jet- 
Druck auf eine Pigmentkonzentration von jeweils 4 Gew.-% unter Einsatz von deionisiertem Wasser sowie mit organi- 
schen Losungsmitteln eingestellt Die Zusammensetzungen der als Drucktinten zu verwendenden Kgmentpraparationen 
65 wurden jeweils so gewahlt, daB die Viskositat der Drucktinten in einem Bereich von 3 bis 5 mPa • s lag. 

Die Herstellung erfolgte ausgehend von den Pigmentpra'parationen der Beispiele 2 bis 4 durch Mischen und Riihren 
mit der erf orderlichen Menge an Wasser sowie sonstigen Zusiitzen wie organischen Lfisungsmittel in einem Glasbehalter 
Im AnschluB erfolgte eine Ultraschallbehandlung Uber 1 Minute und die Zugabe von Konservierungsmittel und gegebe- 

10 
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nenfalls pH-Einstellung mittels verdiinnter NaOH. Die Zusammensetzung der als Drucktinten verwendeten Pigmentpra- 
parationen geht aus Tabelle 2 hcrvon 

Dicse Pigmentpraparationen wurdcn vor dcm Drucken durch ein 1,2 um Filter filtriert, urn gegebenenfalls vorhande- 
nen Mahlgutabrieb und Grobanteil aus der Suspension zu entfemen. 

Tabelle 2 

Zusammensetzung und Eigenschaften der als Drucktinten verwendeten Praparationen (Angaben in Gew.-%, bezogen auf 

Praparation) 



Beispie! 




5 


6 


7 


Deionisiertes Wasser 


% 


79,0 


70,4 


77,1 


Polyethylenglykol 
(MoLCjew. 400 g/raoi) 


% 


4,0 


4,0 


4,0 


2-PyrroIidon 


% 


3,9 


3,9 


3,9 


Isopropanol 




1 c 


1,5 


1,5 


Pigmentkonzentrat 










gemaB Bsp. 2 


% 


H.4 






gemaB Bsp. 3 


% 




20 




gemaB Bsp. 4 


% 






13,3 


Konservierungsmittel 


% 


0,2 


0,2 


0,2 


pH-Wert 




6.7 


8,0 


7,5 


Ob erfl achenspannung 


mN/m 


>30 


>30 


>30 


max. TdlchengroBe 
(Schdbenzentrifuge) 


|im 


<0,2 


<0,2 


<0,2 
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20 



25 



30 



35 



40 



45 



Eigenschaften der als Drucktinten verwendeten Piginentpraparationen gemaB den Beispielen 5 bis 7 



50 



Es wurden Druckc auf eincm handelsiiblichen Untenstrahldrucker der Fa Hewlett Packard (HP Deskjet® 1600 Q un- 
ter Verwendung einer gereinigten Kartusche erstellL 

Die Drucktinten lieBen sich einwandftei drucken und ergaben brillante Druckbilder mil haher Farbstarke und gutem 
Koptrast. 

Die Lichtechtheitsprufung der Drucke auf unterschiedlichen Substraten wurde mit dem Xenon Test 450® (Gerat der 55 
Fa. Heraeus) durchgefiihrt und ergab - bewertet mit dem gleichermaBen belichteten BlaumaBstab (DIN 54 004) die in 
Tabelle 3 dargestellten Ergebnisse: 

60 



65 
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Tabetic 3 





Lichtechtheitsnote auf Substrat 


Druck- 

tinte 

geinaB 


Normal- 
papier 
AGFA® 701 


Glossy 
Paper 
(HP-C 3S31A*®) 


Beschichtete 
Folie 

HP-C 3828A/32-A®) 


HP 

Spezialpapier 
(HP-516342 <8> ) 


Beispiel 5 


7-8 


6-7 


7 


7-8 


Beispiel 6 


6-7 


6 


nicht gepruft 


nicht gepriift 


Beispiel 7 


7-8 


7-8 


6-7 


7 



20 Anm: 8 A kein Farbveriust 

1 A vollstandiger Farbveriust 

25 Die Drucke zeigten daruberhinaus eine gute Wasser- und Textmarkerechtheit 

Beispiel 8 

30 Herstellung eines Dispergiermiltels gemafi Formel (XT) 



In einer mit Stickstoff gespulten 2 1 Ruhrwerksapparatur wurden 
(0,9 mol) 1500 g Tristyiylphenyloxyethylat-Eniulgator der Formel (X) 




worin 
m:2,7 
n:29 

45 R 2 :HRi5:Hund 
R 17 :Hbedeutet, 
Ri8^ H 

mit einer staristischen Kettenlange von ca. 29 EO-Einheiten (aufgeschmolzen bei 90°C) vorgelegt und bei 90 bis 100°C 
mit 

50 (0,9 mol) 90,1 g B emsteinsaureanhydrid versetzt 

Man rQhrte unter schwachem Stickstoffstrom 2 Stunden bei 100°C, anschlieSend 3 Stunden bei 150°C nach, wobei die 
anfangs crernige weiBe Masse dflnnflflssiger und schwach braunlicb wurde. 

Man kiihlte auf 100°C ab und filirierte iiber eine G-2 Glasfritte. Es wurden 1.480 g einer viskosen, leicht triiben braunli- 
chen Riissigkeit mit f olgenden Eigenschaften gewonnen: 
55 pH-Wert l%ig in vollentsalztem Wasser = 4,6 

Triibungspunkt l%ig in vollents. Wasser = 94-96°C 
Ersterrungspunkt = ca. 25 °C 
S aurezahl = 29,5 mg KOH/g. 
Die so erhaltene Mischung besitzt mehr als 90% des Dicarbonsaurehalbesters gemSB Formel (XI). 

60 

Beispiel 9 

4,3 Teile des in Beispiel 8 beschriebenen Dispergiermittelgemisches wurden bei 80°C aufgeschmolzen und zu 
7,9 Teilen deionisiertem Wasser hinzugegeben und vollstandig geiosL Die Losung wurde in 
65 87,8 Teilen des wasserfeuchten Prefikuchens von Color Index Pigment Rot 1 22 mit einem Trockengehalt von 3 1,9% ein- 
getragen und anschlieBend die Mischung mittels eines Dissolvers vorzerkleinert und homogenisiert Hierbei wurde der 
pH-Wert der Suspension mittels verdiinnter Natronlauge auf 8,0 eingestellt. Im AnschluB erfoigte eine Mahlung wie in 
Beispiel 2 beschriebea Die erhaltene waBrige HgmentprSparation wurde mit 
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0,1 TfeileD eines Konserviexungsrnittels (Benzisothiazolin-3-on) sowie deionisiertetn Wasser auf ebe Hgrnentkonzentra- 
tion von 25% eingestelll. t . 

Diese Preparation besitzt cine sehr gute FLieBf&higkeit und einwandfreie iuspensionsstabihtat bei Lagerung liber 3 
Monate sowohl bei Raumtemperatur als auch bei 50°C. 

Die so erhaltene Praparation wurde zur Verwendung als Dxucktinte fur den Ink-Jet-Diuck auf eine Pigmentkonzentra- 
tion von 4% verdunnt. Die Zusammcnsetzung und Eigenschaften der Drucktinte wurde dabei wie folgt gewahlt: 
Deionisiertes Wasser: 69% 
Polyethylenglykol (MW; 800 g/mol): 10% 
o. beschr. 25%ige Pigmentpraparation: 16% 
2-Pyrrolidon: 5% 
pH-Wert 7,2 

Oberftachenspannung: > 30 niN/m 

max. TeiLchengrdSe (Scheibenzentrifiige): < 0,2 pm. 

Die Drucktinte iieB sich auf einem handelsublichen Tintenstrahldrucker (analog Beispiel 5 bis 7) einwandfrei verdruk- 
ken und ergab Druckbilder mit hoher Farbstarke und hoher Brillanz, sowie guter Wasser- und Textmarkerechtheit. 

Patentanspriiche 

1 . Verwendung von Kgmentpraparationen als Drucktinten fur den Ink- Jet Druck, enthaltend 

a) Wasser 

b) Dispergiermittel und 

c) mindestens ein Pigment aus der Gmppe der durch Methin- oder Azogruppen-haltigen Reste substituierten 
Barbitursaure oder deren Derivate, wobei das Pigment gegebenenfalls in Form eines Salzes, Complexes, als 
feste Losung, als Einschlufiverbindung oder als Interkalationsverbindung vodiegt. 

2. Verwendung gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi als Komponente 

c) mindestens ein Pigment der Forme In (I) bis (TO) oder deien tautomeren Formen 





eingesetzt wird, worin 

R l t R\ R 3 und R 4 unabhangig voneinander fur Wasserstoff, Alkyl, insbesondere Ci-Ce-AlkyL, Cycloalkyl, ins- 
besondere C 5 -C 8 -CycloalkyU Aryl, insbesondere gegebenenfalls substituiertes Pnenyl, Aralkyl oder Hetaryl, 
stehen, 

B den Rest eines Isoindolins der Formel 



13 



DE 197 12 486 A 1 




bedeuteL, wobei die Verknupfung mit den beiden Doppelbindungen in der 1- und 3-Position des Isoindolins cr- 
folgt, und 

R 5 , R 6 , R 7 und R 8 unabhangig voneinander fur Wasserstoff, Halogen, insbesondere F, Ci und Br, Ci-Q-Alkyl, 
Q-Q-Alkoxy oder Q-C l0 -Aryloxy steben, 
A den Rest eines Cyanmethylens der Formel 

NC — C — R 
bedeutet, worin 

R 9 fbr einen elektronenanziehenden Rest steht und 

Z 1 bis Z 10 unabhangig voneinander fur O oder MR 10 steben, 

worin 

R lfl fur Wasserstoff oder Cyan steht 
3. Verwendung gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi Pigmente der Formel (I) der Formel (TV) entspie- 
chen 




R 11 Wasserstoff, Ci-Q-Alkyl oder Phenyl bedeutet 

4. Verwendung gemaB Anspruch l t dadurch gekennzeichnet, daS die Pigmenlpraparation ein Pigment der Formel 




enthalt. 

5. Verwendung gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB Pigmente der Formel (II) der Formel (V) entspie- 
chen 




(V), 



R 9 CN, gegebenenfalls durch CrQ-Alkyl, C 5 -C7-Cycloalkyl, Aralkyi, insbesondere Q-C io-Aryl-Ci-CValkyl, 
oder C6-Cio-Aryl substituiertes Aminocarbonyl, insbesondere CONHCH3, Ci-Q-Alkoxycarbonyl, Ce-Cio-Arylox- 
ycarbonyi oder Hetaryl, insbesondere einen Rest der Formel (VI) oder (VH) bedeutet 
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(VI), 



R 13 



^3 



(vnx 



10 



15 



R 14 



worm 

R 13 und R 14 unabhSngig voncinander Wasserstoff, Halogen, insbesondere CI, Br und F, Ci-C 6 -Alkyl, CpQ-Alkoxy 20 
oder Ci-C*-Alkaxycarbonyl bedeuten oder 

R 13 und R zusammen den Rest eines ankondensierten Benzolringes bedeuten 

GfurO, S, NH oder NCCrQ-Alkyl) stent, 

und 

R 12 Wasserstoff, Q-QrAlkyl oder Phenyl bedeutet 25 
6. Verwendung gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das Pigment der Fonnel (I) der Formel 




35 

entspricht. 

7. Verwendung gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB Pigmente der Fonnel (HE) der Fonnel (VUI) oder 
(DQ entsprechen ■ ; 

; Wn^ )=o (vm) 

50 




55 



8. Verwendung gem&B Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi das Pigment der Formel (HI) in Form eines Sal- 60 
zes, Komplexes, als feste L6sung, als EinschluBverbindung oder als Interkalationsverbindung vorliegt 

9. Verwendung gem2B Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB das Pigment der Formel (EI) in Form einer Ein- 
schluBverbindung oder Interkalationsverbindung vorliegt, wobei die eingeschlossene \ferbindung eine cyclische 
oder acyclische Verbindung, vorzugsweise Carbonsaure- oder Sulfonsaureamide, HarnstofF oder substituierte Ham- 
stoffe sowie Heterocyclen, insbesondere 2,4,6-Thamino-l,3^-triazin, Acetoguanamin und Benzoguanamin isL 65 

10. Pigmentpraparationen enthaltend 

a) Wasser 

b) Dispergiermittel 
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c) nrindestens ein Pigment der Forme In (T) bis (HI) oder deren tautomeren Formen 



R 1 Z 1 Z 3 . R 3 

z2= < ~> B= C H* 



(I) 



R 1 2 s 
Z 6 =^ \=B= 
R 2 0 



(ID 



R 1 



N — $ V- 



Z-=< V-N=N-/ >= 



,10 



V 



(HI), 



worm 



R\ R 2 , R 3 und R 4 unabhangig voneinander fur Wasserstoff, Alkyl, insbesondere Ci-Q-AlkyL, CydoalkyL ins- 
besondere Cj-Cs-CycLoalkyl, Aryl, insbesondere gegebenenfalls substituiertes Phenyl, Aralkyl oder Hetaryl, 
stehen, 

B den Rest eines Isoindolins der Forme! 




bedeutet, wobei die Vexknupfung mit den beiden Doppelb indungen in der 1- und 3-Position des Isoindolins er- 
folgt, und 

R 5 , R 6 , R 7 und R 8 unabhangig voneinander fur Wasserstoff, Halogen, insbesondere F, CI und Br, Ci-Cg-Alkyl, 
Ci-Ce-Alkoxy oder Ce-Cio-Aryloxy stehen, 
A den Rest eines Cyanmethyiens der Formel 

II , 

NC — C — R 



bedeutet, worin 

R 9 fur einen elektronenanziehenden Rest stent und 

Z 1 bis Z 10 unabhangig voneinander ftir 0 oder NR 10 stehen, 

worin 

R 10 fur Wasserstoff oder Cyan steht, und 

d) mindestens ein organisches Losungsmittel aus der Gruppe: 

aliphatische d-G^-Alkohole, wie Methanol, Ethanol, Isopropanol, n-Propanol, n-Butanol, Isobutanol oder 
tert-Butanol, aliphatische Ketone, wie Aceton, Methylethylketon, Methylisobutylketon oderDiacetonalkohol, 
Polyole, wie Ethylenglykoi, PropyLenglykoi, Butylenglykol, Diethylengiykol, Ihethylenglykol, Trimethylol- 
propan, Polyethylenglykol mit einem mitaeren Molgewicht von 100 bis 4000, vorzugsweise 400 bis 
1500 g/mol oder Glycerin, Monohydroxyether, vorzugsweise Monohydroxyalkylether, besonders beyorzugt 
Mono-Ci-C4-alkylglykolether wie Ethylenglykolmonoalkyl-, -monomethyl-, -dieuiylenglykoLmonomethylet- 
her oder Diethylenglykolmonoethylether, Diethylenglykolmonobutylether, Dipropylenglykolmonoethylether, 
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Thiodiglykol, THemyienglykomionornemylether oder -monoethylether, femer 2-Pynolidon, N-Methyl-2-pyr- 
rolidon, N-Emyi-pyrrolidon, N-Vinyl-pyrrolidon, 1,3-Dimethylimidazolidon, Dimeihylacetamid sowie Dime- 
thylfonnamid. 

1 1 . Pigmentpraparationen gemaB Anspiuch 10, dadurch gekennzeichnet, daB das Pigment der Formel (TO) in Form 
eines Salzes, Complexes, als teste Lbsung, als Einschlufiverbindung oder als Inlerkalationsverbindung vorliegt 

12. Pigmentpraparationen gemaB Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, daB das Pigment der FormeL (HI) in Form 
einer EinschluBverbindung oder Interkalationsverbindung vorLiegt, wobei die eingeschlossene Verbindung eine cy- 
clische oder acycliscbe Verbindung, vorzugsweise Carbonsaure- oder Sulfonsaureamide, Hamstoff oder substitu- 
ierte Harnstoffe sowie Heterocyclen, insbesondere 2,4,6-Triamino- 1 ,3 ,5-triazin, Acetoguanamin und Benzoguana- 
minist. 

13. VerbindungenderFormel(XI) 




in der 

R 15 * Wasserstoff oder d-C^Alkyl bedeutet, 
R 16 * fur Wasserstoff oder CH 3 stent, 

R 17 Wasserstoff, Ci-Q-Alkyl, Ci-Q-Alkoxy, Ci-Q-AIkoxycarbonyl oder Phenyl bedeutet, 
m' eine Zahl von 1 bis 4 bedeutet, 
n' eine Zahl von 6 bis 120 bedeutet, 

R 18 * fur jede durch n indizierte Einheit gleich oder verschieden ist und fur Wassezstnfl, CH 3 oder Phenyl stent, wobei 
im Falle der Mitanwescnheit von CH3 in den verschiedenen -(^H2-CH(R l8, )-0-)-Gruppen in 0 bis 60% des Ge- 
samtwertes von n R 18 ' fur CH 3 und in 100 bis 40% des Gesamtwertes von n R 18 ' fur Wasserstoff stent und wobei im 
Falle der Mitanwescnheit von Phenyl in den verschiedenen ^^I^-CH(R lff )-0-Hjruppen in 0 bis 40% des Ge- 
samtwertes von n R 18 * fur Phenyl und in 100 bis 60% des Gesamtwertes von n R 18 ' fur Wasserstoff stent, 
X fur einen Rest der Formel -CO-(K l9 yCOCf stent, 
R 19 fur einen zweiwertigen aliphatischen oder aromatischen Rest stent, und 
Kat ein Kanon aus der Gruppe von H®, Li®, Na®, X®, NH4® oder HO-CH 2 CH r NH 3 ® ist 
14. Mischungen, enthaltend eine Verbindung der Formel (X) und eine \ferbmdung der Formel (XI) 




in der 

R 15 Wasserstoff oder d-Q-Alkyl bedeutet, 
R 16 fur Wasserstoff oder CH 3 steht, 

R 17 Wasserstoff, CrQ-Alkyl, CrQ-Alkoxy, CrQ-Alkoxycarbonyl oder Phenyl bedeutet, 
m eine Zahl von 1 bis 4 bedeutet, 
n eine Zahl von 6 bis 120 bedeutet, 

R 18 fur jede durch n indizierte Einheit gleich oder verschieden ist und fur Wasserstoff, CH3 oder Phenyl steht, wobei 
im Falle der Mitanwesenheit von CH 3 in den verschiedenen -{-CH 2 -CH(R 18 )-0-)-Gnippen in 0 bis 60% des Ge- 
samtwertes von n R 18 fur CH 3 und in 100 bis 40% des Gesamtwertes von n R 18 fur Wasserstoff steht und wobei im 
Falle der Mitanwesenheit von Phenyl in den verschiedenen -{-CH 2 -CH(R 18 )-0-)-Gruppen in 0 bis 40% des Gesamt- 
wertes von n R 18 fur Phenyl und in 100 bis 60% des Gesamtwertes von n R 18 fur Wasserstoff stent, 




in der 

R iy , R 16 *, R ir , R 18 ', m' und n' den Bedeutungsumfang von R 13 , R l(5 , R 17 , R 18 , m bzw. n, jedoch unabhangig hiervon, 
annehmen, 

X die Gruppe -SO3®, -SO2 6 , -POs® 9 oder -CO-^-COO 8 bedeutet, 

Kat ein Kation aus der Gruppe von H®, Li®, Na®, K®, NH4® oder HOCH 2 CH 2 -NH 3 ® ist, wobei im Falle von X = 
P0 3 ee zwei Kat vorliegen, 

wobei Mischungen ausgenommen sind, worin n oder n' eine Zahl kleiner oder gleich 3 oder in oder m' eine Zahl von 
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6 bis 100 bedeutet 

15. HgmentprSparationenenthaltend 
a') Wasser, 

b') eine Veibindung gernS/3 Anspiuch 13 und/oder eine Mischung gemaB Anspruch 14 und 
c') ein Pigment. 

16. Verwendung der Pigmentpraparationen gemaB Anspruch 15 als Drucktinte fur den Ink-Jet-Druck. 

17. Verwendung der Verbindungen gemaB Anspruch 13 oder der Mischungen gemaB Anspruch 14 als Dispergier- 
mitleL 
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